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題 目白色LED 用蛍光体の作製を目的とした溶液合成法に関する基礎研究
近年、長寿命、省電力、水銀フリー、高耐久性等の優れた特徴を合わせ持つ白色発光ダイオード（LED)
が急速に普及しつつある。最も一般的な白色 LED は、青色 LED により黄色蛍光体を励起・発光させる
ことにより白色光を得ているが、赤色発光成分が不足しているため演色性に乏しい。そこで高演色性を実
現するために、青色 LED と緑色・赤色蛍光体、または近紫外 LED と青色・緑色・赤色蛍光体を組み合
わせた自色LED が注臣され、それらの用途に合う蛍光体の研究・開発が精力的に進められている。現在、
殆どの白色LED 用蛍光体では、その励起・発光過程に Ce3 ＋やEu2 ＋などの希土類イオンの内殻遷移が利用
され、高効率白色 LED が実現されている。蛍光体の発光効率（外部量子効率）は、吸収率と内部量子効
率の積で表されるが、吸収率は発光中心濃度に比例するため、発光中心濃度は出来るだけ高い方が望まし
い。しかし発光中心濃度を高くし過ぎると蛍光体母体結晶内に欠陥が生じ、内部量子効率の低下を招く。
従って、欠陥の生成を抑えるには発光中心元素を母体内に均一に分布させることが肝要であり、それに適
した蛍光体作製技術の開発が望まれている。
自色 LED 用蛍光体の主な合成方法として、闘相反応法と溶液合成法がある。溶液合成法では、蛍光体
を構成する元素を含む金属塩溶液を沈殿させることにより前駆体を合成するため、発光中心元素の均一分
散が得られやすい。この溶液合成法による蛍光体の製造工程は、（1）溶液合成法による前駆体の作製、（2)
酸化雰囲気での焼成（酸化焼成）、（3）還元雰囲気での焼成（還元焼成）である。蛍光体母体中の均一分散
を実現させるためには、上記の各工程を通して Ce を3価の状態に保つことが望ましい。このような観点
から、本研究では白色 LED 用黄色蛍光体Y3Al5012:Ce (YAG:Ce ）の溶液合成法による作製において、
程における発光中心Ce の状態変化をX線吸収微細構造（X-ray Absorptin Fine Struce: XAFS ）の
測定により解析し、発光特性との因果関係を調べた。その結果、 10 ℃以上で酸化させた場合に、 YAG
の結晶化に伴い約30% のCe3 ＋がYAG 格子中に取り込まれ、結果的に高発光効率が実現されることを見
出した。一方、 YAG が結品化しない 10 ℃未満では大分部の Ce は4価の状態で錦析する。同じ希土類
元素でも Eu ではこのような偏析は生じないことを確認した。これらの違いは、希土類元素の酸化活性度
に依存するものと考えられる。
その他に本研究では、本研究では、極めて小さな空間内で連続的に反応させることを特徴とするマイク
ロリアクター法（MR法）に着目し、蛍光体の前駆体の作製を検討した。本方法は、これまで有機物系材
料で実績があるが、無機化合物蛍光体の合成は殆ど行われていなし＼。その理由として、使用する原料溶液
の制限があり、また反応が激烈で制御が難しいためと考えられる。実際に YAG:Ce の前駆体を合成したと
ころ、短時間でチューブ内に沈殿物が詰まり、円滑に反応を継続させることが出来なかった。そこで反応
空間、チューブ径、フラックス濃度等の条件を詳細に検討することで、連続的に合成できる条件を見惜し
た。MR法で作製したYAG:Ce 粉末試料は、田棺反応法や共沈法で作製したものと比べて発光強度が高く、
平均粒径が僅か 40 nm であるにも関わらず内部量子効率 85% を得た。さらに MR法とコンビナトリア
ノレ法を組み合わせたフ。ログラム制御による自動合成装置を開発した。このMR ・コンビナトリアル装置を
用いてケイ酸塩系化合物である（Ca, Eu,Mn)Si03 ・（Si02)n や（Cao ふ Euo.2) (Mgo.9・cn2Alc) (Si2 ・cAlc) 06 
の新規蛍光体の合成にも成功した。このように本研究で開発した MR ・コンビナトリアノレ装置は、特に多
元化合物により構成される新規蛍光体材料を探索するうえで、極めて有効かっ強力な合成法である。
